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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of 
an anisotropic magnetic powder or a magnet produced from said powder, 
wherein a hydro genating and dehydrogenating method is applied to the 
starting material in order to produce the powder. An anisotropic oriented 
magnetic material, more particularly magnetic scrap metal is advanta- 
geously used as starting material so that the complicated use of a molten 
mass with isotropic distribution of the c axes of the hard metal crystals 
is not required. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Herstellen eines anisotropen Magnetpulvers bzw. eines aus einem 
solchen Pulver hergestellten Magneten, wobei zur Herstellung des Pul- 
vers ein Hydrier- und Dehydriervorgang auf das Ausgangsmaterial ange- 
wendet wird. Dabei wind vorteilhafterweise als Ausgangsmaterial auf ein 
anisotrop orientiertes Magnetmaterial, insbesondere Magnetschrott zu- 
ruckgegriffen, so dass die aufwendige Verwendung einer Schmelze mit 
isotroper Verteilung der c-Achsen der hartmetallischen Kristalle nicht er- 
forderlich ist. 



WO 2004/049359 Al llllllll lililllllN 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 
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Be s chr e i bung 

Verfahren zum Herstellen eines anisotropen Magnetpulvers und 
eines gebundenen anisotropen Magneten daraus 

5 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen 
eines anisotropen Magnetpulvers mit den oberbegriff lichen 
Merkmalen des Patentanspruchs 1 bzw. einen gebundenen ani- 
sotropen Magneten aus einem solchen Pulver . 

10 

Bei der Herstellung von Nd-Fe-B-Sintermagneten entstehen ge- 
sinterte Magnet reste, die auch als Magnetschrott bezeichnet 
werden. Dieser Magnetschrott setzt sich beispielsweise aus 
Endstucken von Rohmagneten, z. B. von werkzeug- oder isosta- 

15 tisch gepressten Teilen oder Blocken, magnetisch oder maftlich 
unbrauchbaren bzw. fehlerhaft beschichteten Teilen sowie U- 
bermengen zusammen. Dieser Magnetschrott besitzt einen rela- 
tiv hohen Metallwert. Eine Wiederverwertung zur Herstellung 
von Magneten bereitet jedoch Probleme bzw. hohe Kosten, da 

20 dieses Material in diesem Zustand Verunreinigungen, mit z. B. 
Ni, C, O aufweist, welche eine Recyclierung erschweren. Die 
derzeitigen Recycliermoglichkeiten bestehen in dem Einsatz 
des Magnetschrotts in einer Neuschmelze, wobei ein Verschnitt 
mit einer Neueinwaage vorgenommen wird. Ferner ist es mog- 

25 lich, den Magnetschrott zu mahlen, Ni -Verunreinigungen weit- 
gehend abzutrennen und in einer Mischung mit einem weiteren, 
neu hergestellten Pulver geeigneter Zusammenset zung zu Sin- 
termagneten zu verarbeiten. Letztendlich ist auch das Regene- 
rieren liber eine Direktreduktion mit Kalzium bekannt . Bei 

30 diesen Recyclierwegen zur Herstellung neuer Sintermagnete er- 
geben sich EinbufJen in der Magnetqualitat oder hohe Kosten. 
Wegen dieser Schwierigkei t en bei der Recyclierung haben sich 
bereits grofie Mengen Magnetschrott angesammelt. 

35 Fur die Herstellung von kunststoff gebundenen Magneten waren 

Verunreinigungen durch die Verwendung von Magnetschrott nahe- 
zu unerheblich, da sie uber ihr Volumen nur eine unbedeutende 
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Verdunnung darstellen wurden. Wenn allerdings der Magnet- 
schrott gemahlen und das Pulver zu gebundenen Magneten verar- 
beitet werden soil, besteht das Problem, dass beim Mahlen die 
Koerzitivf eldstarke (He) stark abnimmt, sofern das Material 
nicht sogar bereits zuvor Hc-Mangel aufweist. Durch die Lage- 
rung des Magnetpulvers an Luft werden die Oberflache und da- 
mit die Magneteigenschaf ten durch Keimbildung weiter gescha- 
digt. Derartige Magnete waren folglich selbst bei einem Ein- 
satz bei maftigen Temperaturen oder schwachen Gegenfeldern 
nicht stabil. 

Zur Herstellung hochwertiger anisotroper gebundener Magnete 
auf Basis Nd-Fe-B ist aus der DE 199 50 835 Al (Aichi Steel) 
ein sogenanntes HDDR-Verf ahren bekannt . Dabei wird aus einer 
stuckigen Nd-Fe-B- Schmelze mit isotroper Verteilung der c- 
Achsen der hartmagnetischen Kristalle durch Hydrierung und 
Dehydrierung in einem speziellen Prozess Pulver mit guter A- 
nisotropie und Koerzitivf eldstarke gefertigt. Fur diesen Pro- 
zess muss demnach eine homogene Schmelze eingesetzt werden, 
die kaum cx-Fe und freies Nd enthalten darf . Aufterdem soil 
ein grobes stengelkristallines Material verwendet werden. 
Dieses Verfahren ist somit mit hohem Aufwand verbunden und 
entsprechend teuer . 

Wie dies aus Fig. 2, welche die kristallographische Orientie- 
rung von Kristallen beim HDDR-Verf ahren zeigt, ersichtlich 
ist, ergeben sich durch die Verwendung von einem Gussblock 
aus einer Legierung auf NdFeB-Basis als Ausgangsmaterial Pro- 
bleme. Wie aus der linken Abbildung ersichtlich, weist ein 
Korn einer Mutterlegierung, welches einem Kristall ent- 
spricht, eine kristallographische Orientierung der c-Achse 
auf. Diese Orientierung ist ublicherweise verschieden zu den 
Orientierungen benachbarter Korner, d. h. es liegt eine re- 
gellose Verteilung der Orientierung der c-Achsen vor. Auch 
sind in der Schmelze die Korner relativ grob. Aufterdem be- 
steht das Problem von Inhomogenitat durch grobe a-Fe und Nd- 
reiche Ausscheidungen bzw. Anlagerungen . 
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Bei der Umkehrphasenumwandlung, welche in der mittleren bzw. 
rechten Zeichnung skizziert ist, bildet sich aus R 2 Fei 4 B erst 
ein Gemisch aus RH 2 , Fe und Fe 2 B, wobei R stellvertretend fur 
5 ein Seltenerdelement steht . Die Reaktionen werden so erklart, 
dass sich die kristallographische Orientierung der c-Achse 
der Fe 2 B- Phase nicht verandert, d. h. die Orientierung von 
Fe 2 B stimmt mit der von dem Korn der Mutterlegierung uberein. 
Letztendlich wird eine rekombinierte Mikrostruktur erhalten, 
10 wobei die Pfeilzeichen die kristallographische Orientierung 
der c-Achse der R 2 Fei 4 BH x - Phase darstellen. Wiederum stimmen 
diese Phasenorientierung mit der der Phase der Mutterlegie- 
rung des Korns uberein. 

15 Ein ahnlicher Prozess zur Herstellung von anisotropem R-T-B 
Magnetpulver , der ebenfalls auf der Hydrierung und Dehydrie- 
rung (HDDR) von erschmolzener Legierung beruht, und die Ver- 
wendung fur gebundene Magnete, ist in der DE 693 15 807 be- 
schrieben . 

20 

Problematisch bei technischen Durchfuhrung des HDDR- 
Verfahrens nach dem Stand der Technik ist der Einfluss zahl- 
reicher Parameter wie Temperaturen, Wasserstof f drucke usw. 
einerseits, andererseits aber auch Zusammenset zung und Mikro- 
25 struktur des Ausgangsmaterials (Schmelze) . Dies aufiert sich 
in unterschiedlicher Anisotropie des erzeugten Pulvers, die 
z.B. als Verhaltnis von Remanenz und Sattigungspolarisation 
ausgedruckt werden kann. Ein Verhaltnis nahe 1 wird ange- 
strebt, aber in der Praxis nicht erreicht. 



Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes 
Verfahren zum Herstellen eines anisotropen Magnetpulvers bzw. 
eines gebundenen Magneten aus einem solchen Pulver vorzu- 
schlagen . 



30 



35 



Diese Aufgabe wird durch das Verfahren zum Herstellen eines 
anisotropen Magnetpulvers mit den Merkmalen des Patentan- 
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spruchs 1 bzw. 2 bzw. durch einen gebundenen Magneten aus ei- 
nem derart hergestellten Pulver mit den Merkmalen des Patent - 
anspruchs 18 gelost. 

5 Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand abhangiger An- 
spruche . 

Vorteilhaf terweise wird ein Verfahren zum Herstellen eines 
anisotropen Magnetpulvers unter Verwendung des fur sich be- 

10 kannten HDDR- Verf ahrens hergestellt, wobei als Ausgangsmate- 
rial jedoch nicht eine Schmelze mit isotroper Verteilung der 
c-Achsen der hartmagnetischen Kristalle, sondern anstelle 
dessen ein Magnetmaterial mit Anisotropie, also mit bereits 
orientierten Kristallen verwendet wird. Vorteilhaf terweise 

15 kann somit Magnetschrott als Ausgangsmaterial verwendet wer- 
den . 

Zweckmafiigerweise sollte das Ausgangsmaterial bereits orien- 
tierte Kristalle mit einer feineren Kristallgrofie und einer 

20 homogeneren Verteilung von Fremdphasen, z. B. Oxiden, ct-Fe, 

Nd-reicher Phase, Borid verwendet werden. Wahrend bei dem be- 
kannten HDDR- Verf ahr en grofie Korner und grobe Ausscheidungen 
von unerwunschten Fremdphasen wie freies Eisen oder SE-reiche 
Phasen, oft im Bereich von mehren mm, in Kauf genommen werden 

25 mussen, wird bei dem hier beschriebenen Verfahren vorzugswei- 
se ein Ausgangsmaterial mit einer mittleren Korngrolie von we- 
niger als 1 mm, einem hartmagnetischen Volumenanteil grolier 
90 % und Fremdphasen kleiner 0 # 5 mm verwendet. Insbesondere 
die Verwendung von Magnetschrott bietet ein Ausgangsmaterial, 

30 welches entsprechend einfach aufbereitbar ist und diese Be- 
dingungen erfQllt. Die Anwendung der fur sich bekannten Hyd- 
rier- und Dehydrier- bzw. Desorptionsvorgange auf ein solches 
Ausgangsmaterial stellt letztendlich ein Pulver zur Verfu- 
gung, welches vorzugsweise kleiner 0,5 mm grofie Partikel auf- 

35 weist. Vorteilhaf terweise lasst sich aus diesem Pulver in ei- 
nem ausrichtenden Magnetfeld ein gebundener Magnet herstel- 
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len, welcher beispielsweise ein Energieprodukt BHmax von mehr 
als 10 MGOe (80kJ/rn 3 ) bietet. 

Das Magnetmaterial ist vorteilhaf terweise ein Dauermagnetma- 
5 terial mit einer hartmagnetischen Phase SE 2 TMi 4 B, wobei SE fur 
ein Seltenerdelement einschlieftlich Y und TM fur ein Ober- 
gangsmetall, z. B. Fe, Co, Ni steht. Auflerdem konnen Zusatze 
Si, Zr, Tb, Ga, Al usw. einschlielilich unvermeidbarer Anteile 
an C, O, N und S enthalten sein. Insbesondere bei Verwendung 
10 des Pulvers zur Fertigung eines kunststoff- oder metallgebun- 
denen Magneten sind derartige Zusatze kaum oder nicht nach- 



Zweckmaftigerweise sollte das Ausgangsmaterial aus einem 
15 grobstuckigen Material oder einem Pulver bestehen, bei dem 
die Kristallgrolie hochstens 75 % der Partikelgrofte betragt 
Dazu kann das Ausgangsmaterial vor der Hydrier- 
/Dehydrierbehandlung gemahlen und durch Siebung oder Fraktio- 
nierung sortiert und von Fremdphasenanteilen getrennt werden. 
20 Zweckmaftigerweise wird das Ausgangsmaterial zuvor nach Mag- 
netqualitaten (He) getrennt gesammelt und gereinigt, um Ver- 
unreinigungen durch Entolen, Pyrolisieren, Separieren usw. zu 
minimieren. Weiterhin kann eine Reinigung der Materialober- 
flachen durch eine Gluhung des Ausgangsmaterials im Vakuum, 
25 unter Edelgas oder Wasserstoff erreicht werden. Dabei konnen 
z.B. Desorptions-, Desoxidations- oder Decarburierungsreakti- 
onen ausgenutzt werden. 

Nach der Hydrier- /Dehydrierbehandlung wird vorteilhaf terweise 
30 eine Warmebehandlung bei einer Temperatur von weniger als 
600°C unter einer Edelgas- oder Vakuumatmosphare durchge- 
f lihrt . Diese Behandlung reduziert evtl. noch enthaltene Spu- 
ren von Wasserstoff im Material und beseitigt Storungen in 
der Partikeloberf lache, so dass die Stabilitat des Pulvers 
35 bzw. des daraus hergestellten Magneten erhoht wird. Dies 

driickt sich in geringeren irreversiblen Verlusten der gebun- 
denen Magnete bei erhohter Temperatur aus. 



teilig . 
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Vorzugsweise wird nach der HDDR-Behandlung oder nach der an- 
schliefcenden Warmebehandlung eine Mahlung auf die gewiinschte 
TeilchengrofJe durchgef uhrt , wobei eine mittlere Teilchengrofce 
5 zwischen 5 und 400|iiu vorteilhaft ist. Das letztendlich er- 
zielte Pulver wird vorteilhaf terweise in kleineren Chargen 
gepruft und abschlieftend durch Mischen verschiedener Pulver 
homogenisiert . Insbesondere ist das Sieben vorteilhaft, urn 
Pulveranteile groBer 0,5 mm zu beseitigen. 

10 

Es wurde f estgestellt , dass dieser Grobanteil jedoch nach 
weiterer Zerkleinerung und Sieben verwendet werden kann, ohne 
die Magneteigenschaf ten zu verschlechtern . Diese Erhohung der 
Ausbeute stellt einen wesentlichen Vorteil des erf indungsge- 

15 maJien Verfahrens da. Beim her kommlichen HDDR-Verf ahren mit 

Schmelze als Ausgangsmaterial sind Eisen- und Nd-reiche Aus- 
scheidungen kaum vermeidbar, die zum Teil uber den Grobanteil 
nach der Behandlung abgetrennt werden konnen, aber unbrauch- 
bar sind. Der Grobanteil des herkommlichen Materials hat also 

20 deutlich schlechtere Eigenschaf ten als der nach vorliegender 
Erf indung . 

Um dem genannten Nachteil zu begegnen, wird beim herkommli- 
chen Weg versucht, das erschmolzene Ausgangsmaterial in einer 

25 zusatzlichen Homogenisierungsgluhung zu verbessern, indem 
sich grobe Fremdphasenanteile gleichmafliger verteilen und 
verfeinern sollen. Das gelingt erf ahrungsgemafi nur sehr un- 
vollstandig, so dass die Vorteile des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens, das diese Homogenisierungsbehandlung bei hoher Tem- 

30 peratur nicht benotigt, und die gleichmaftigere und im wesent- 
lichen partikelgroftenunabhangige Pulverqualitat erhalten 
bleiben. 

Vorteilhaft ist auch, den TeilchengrofJenanteil kleiner 32|im 
35 auf maximal 10 % zu beschranken, da dieser Feinanteil eine 
niedrigere Koerzitivf eldstar ke als das restliche Material 
aufweisen kann. 



• 
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Das Pulver kann abschlieliend beschichtet werden, urn Korrosi- 
onseffekte und dergleichen zu vermeiden. Eine positive Wir- 
kung haben z.B. organische Antioxidant ien oder metallische 
5 Schichten. Durch die Beschichtung werden ebenfalls die irre- 
versiblen Verluste bei erhohter Temperatur reduziert und die 
Korrosionsbestandigkeit verbessert . 

Letztendlich werden aus dem Pulver gebundene Magnete herge- 
10 stellt, welche in vorteilhaf ter Ausf uhrungsf orm einen Orien- 
tierungsgrad von mehr als 70 % (Anisotropieverhaltnis >0,7) 
aufweisen. Der Fullgrad von magnetischen Anteilen bzw. Parti- 
keln bei einem solchen gebundenen Magneten kann in einer be- 
sonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm 63 oder mehr Vol.-% be- 
15 tragen. Bei den Betrachtungen wird davon ausgegangen, dass 

unter Korngrofie die Kristallgrofie und nicht die Partikelgrofie 
zu verstehen ist. Fremdphasen sind alle Phasenbestandteile, 
deren magnetische Eigenschaf ten (Br, HcJ) vorteilhaf terweise 
urn mehr als 50 % ungunstiger ausfallen, als bei der hartmag- 
20 netischen Phase. Unter Magnetschrott werden allgemein magne- 
tische Metalle und Magnete verstanden, welche aus unter- 
schiedlichen Griinden unbrauchbar sind. Beispielsweise kann 
der Magnetschrott aus mafilich, magnetisch, optisch oder unzu- 
reichend beschichteten Teilen bestehen. 

25 

Unter einem gebundenen Magneten wird ein Magnet verstanden, 
welcher aus einem Pulver, das die hartmagnetische Phase ent- 
halt, in einer Kunststoff- oder Metallmatrix gebunden ist. 
Der Fullgrad ist allgemein der prozentuale Volumenanteil (%) 
30 des Metallpulvers am Gesamtvolumen des Magneten. 

Ein Ausf uhrungsbeispiel wird anhand der Zeichnung naher er- 
lautert. Es zeigen: 

35 Fig. 1 ein Ablauf diagramm fur die Verf ahrensschritte zum 



Herstellen eines anisotropen Magnetpulvers und 
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Fig. 



2 



die kxistallographische Orientierung in einem Korn 
vor, wahrend und nach der Anwendung des fur sich 
bekannten HDDR-Verf ahrens und 



Fig. 



3 



die kxistallographische Orientierung des erfin- 
dungsgemafien Ausgangsmaterials vor, wahrend und 
nach der Anwendung des fur sich bekannten HDDR- 
Verf ahrens . 



Wie dies aus Fig. 1 ersichtlich ist, werden einleitend als 
Ausgangsmaterial Magnetmaterialien mit Anisotropie, also mit 
bereits orientierten Kristallen und einem weitgehend homoge- 
nen, feinkornigen Gefiige bereitgestellt. Vorzugsweise kann 
somit als Ausgangsmaterial Magnetabfall bzw. Magnetschrott 
bereitgestellt werden (Schritt SI) . 

Das Magnetmaterial weist bereits orient ierte Kristalle auf, 
wobei die Kristallgrofte feiner als im Fall der Bereitstellung 
eines Gussblocks aus einer Legierung auf NdFeB-Basis gemafi 
dem bekannten HDDR-Verf ahren sein sollte. Bedingt durch das 
gewahlte Ausgangsmaterial ergibt sich ublicherweise auch eine 
homogenere Verteilung von Fremdphasen, (z. B. Oxide, ct-Fe, 
Nd-reiche Phase, Borid) , wodurch das HDDR-Verf ahren besonders 
vorteilhaft anwendbar ist. Vorteilhaf terweise wird als Aus- 
gangsmaterial SE 2 TMi 4 B verwendet, wobei SE fur ein Seltenerd- 
element einschliefilich Y und TM fur ein Ubergangsmetall ein- 
schlieftlich Fe, Co, Ni etc. steht. Moglich sind auch Zusatze, 
z. B. Si, Zr, Y, Tb, Ga, Al , Nb, Hf, W, V, Mo, Ti usw. ein- 
schliefilich unvermeidbarer Anteile an C, O, N und S, wie dies 
allgemein bekannt ist. 

Das Ausgangsmaterial wird vorteilhaf terweise sortiert, insbe- 
sondere nach Magnetqualitaten und Magnetmaterialien sortiert 
(S2) . Damit erreicht man eine besonders enge Verteilung der 
Koerzitivf eldstarken der Partikel . 
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Nachfolgend werden die einzelnen sortierten Chargen zweckma- 
fligerweise gereinigt, insbesondere entolt, pyrolisiert und 
separiert . Danach wird das Ausgangsmaterial auf eine ge- 
wunschte Pulvergrofte gemahlen, insbesondere auf Pulver mit 
5 Partikeln kleiner 0,5 mm (S3). Eine Reinigung durch Gluhen in 
Vakuum , Edelgas oder Wasserstoff entfernt Sauerstoff und Koh- 
lenstoff, insbesondere von der Oberflache des Ausgangsmateri- 
als . 

10 Vorteilhaft ist auch eine Abtrennung von unerwunschten Verun- 
reinigungen wie Schichtrtickstanden, Staub, etc., z.B. durch 



Es folgt das fur sich aus DE 199 50 835 Al bekannte HDDR- 
15 Verfahren, wobei auf die dortige Beschreibung vollumf anglich 
Bezug genommen wird (S4 - S6) . 

Bei der HDDR-Behandlung wird in einem ersten Schritt eine Hy- 
drierung bei niedriger Temperatur an dem Ausgangsmaterial, z. 

20 B. einer Legierung auf NdFeB-Basis vorgenommen (S4) . Die 

Legierung auf NdFeB-Basis absorbiert unter einem hohen Was- 
serstoff druck und unterhalb einer Temperatur von insbesondere 
600°C Wasserstoff, so dass sie zu einem Hydrid aus Nd 2 Fe a4 BH x 
wird, welches genugend Wasserstoff speichert, urn eine Dispro- 

25 portionierungsreaktion zu induzieren bzw. auszul6sen. An- 

schliefiend wird das Hydrid bei einer erhohten Temperatur ei- 
ner zweiten Hydrierung unterzogen (S5) . Bei diesem Vorgang 
wird das Hydrid zur Disproportionierungsreakt ion unter einem 
geeigneten Wasserstoff druck, der nach dem Verbrauch des ge- 

30 speicherten Wasserstoffs den fur die Disproportionierungs- 

reaktion benotigten Wasserstoff zufuhrt, auf eine Temperatur 
von 760°C bis 860°C erwarmt. Dadurch lauft unter einer geeig- 
neten Reaktions- bzw. Umsetzungsgeschwindigkeit eine gleich- 
maJ3ige Phasenumwandlung ab, bei der ein Gemisch aus NdH 2/ Fe 

35 und Fe 2 B erzeugt wird. Dabei wird die Fe 2 B-Phase derart aus- 

gebildet, dass sie die ursprungliche kristallographische Ori- 
entierung erhalt und bei der Rekombinat ion (S6) auf die neu 



Siebung . 
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gebildeten Nd 2 Fei 4 B-Korner ubertragt. Veranschaulicht ist die 
kristallographische Orientierung in den Skizzen der Figur 2. 
Ersichtlich ist, dass die kristallographische Orientierung 
der Fe 2 B-Phase sowie die kristallographische Orientierung der 
5 Nd 2 Fei 4 B-Matrixphase libereinstimmen . 

In einem weiteren Schritt (S6) erfolgt zur Rekombination des 
Gemisches ein Dehydrierungs- bzw. Desorptionsvorgang, wobei 
NdFeB mit einer Submikron-KorngroJJe von vorzugsweise etwa 
10 0,3(101 ausgebildet wird. 

Da die nach diesem Prozess hergestellten Pulverteilchen eine 
Vielzahl der Submicron-Korner enthalten, ist eine sehr gute 
Anisotropie dieser Korner entscheidend fur die Anisotropie 
15 des aus dem Pulver hergestellten Magneten. 

Durch die Verwendung des bereits anisotropen Magnetmaterials 
als Ausgangsmaterial gelingt die Ausbildung der Anisotropie 
des erf indungsgemali hergestellten Pulvers noch besser. Ein 
20 wesentlicher Grund dafur liegt darin, dass bei der Zerkleine- 
rung des HDDR-behandelten Materials Obergangszonen mit unter- 
schiedlicher Orientierung vermieden werden. Dies wird im Fol- 
genden und in den Figuren 2 und 3 noch weiter ausgefuhrt. 

25 Ausgehend von den feineren Kornern des anisotropen Ausgangs- 
materials < 1mm, bevorzugt < 0,1mm mittlere Korngrofte, werden 
vorteilhaf terweise noch kleinere Submikron-Korngrofien ausge- 
bildet. Bei einer ersten Desorpt ionsstuf e verlauft die Um- 
kehrphasenumwandlung so gleichmafiig wie moglich, indem der 

30 Wasserstof f druck so hoch gehalten wird, dass die Desorptions- 
reaktion auf rechterhalten werden kann. Die rekombinierte 
Nd 2 Fei 4 B-Matrixphase wachst, indem sie in Ubereinstimmung mit 
der kristallographischen Orientierung der Fe 2 B-Phase ihre 
kristallographische Orientierung beibehalt. Bei diesem Vor- 

3 5 gang wird die Legierung wieder zu einem Hydrid aus Nd 2 Fei 4 BH x , 
da in der Legierung noch eine grofte Menge an Wasserstoff vor- 
handen ist. Daher wird anschlieliend der Wasserstoff unter ei- 
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nem hohen Vakuum moglichst vollstandig aus der Legierung de- 
hydriert bzw. desorbiert. 

Die rekombinierte Nd 2 Fe 14 B-Matrixphase weist in Ubereinstim- 
5 mung mit der ursprunglichen kristallographischen Orientierung 
einen hohen Grad an Ausrichtung mit der kristallographischen 
Kornorientierung auf , so dass dem Magneten bzw. Magnetpulver 
eine hohe Anisotropie verliehen wird. Gleichzeitig weist die 
Phase eine feine und gleichmaftig gekornte Mikrostruktur auf, 
10 was eine hohe Koerzitivkraf t He ergibt . 

In der Fig. 3 ist das anisotrope Ausgangsmaterial vor und 
nach der HDDR-Behandlung dargestellt. Im Vergleich zur Fig. 3 
wird deutlich, dass beim Zerkleinern des behandelten Materi- 

15 als die Richtung der Bruchflache ohne Bedeutung ist. Bei her- 
kommlichen Verfahren ist es dagegen unvermeidlich, dass der 
Bruch durch Bereiche mit insgesamt verschiedener Orientierung 
verlauft. Als Folge davon weise manche Pulverpart ikel im In- 
neren Gebiete verschiedener Orientierungen auf. Nach Ausrich- 

20 tung dieser Partikel in einem Magnetfeld zur Herstellung ei- 
nes anisotropen Magneten bleibt diese Fehlorientierung natur- 
gemafi erhalten. 



Da bei dem erf indungsgemaften Prozess keine unterschiedlich 
25 orientierten Gebiete entstehen, wird ein noch hoherer Ani- 
sotropiegrad des Pulvers ( vor zugsweise uber 0,8) erzielt. 



Das erzeugte anisotrope Magnetpulver weist hervorragende mag- 
net ische Eigenschaf ten auf und kann zur Herstellung von bei- 
3 0 spielsweise gebundenen Magneten oder gesinterten Magneten 
verwendet werden. 

Nach der HDDR-Behandlung wird vorteilhaf terweise in einem 
weiteren Verf ahrensschritt (S7) eine Prufung kleinerer Char- 
35 gen vorgenommen. Nach Bedarf wird auch eine weitere Pulveri- 
sierung vorgenommen. Vorteilhaf t ist oftmals auch eine Homo- 
genisierung durch Mischen von Pulver mit verschiedenen Eigen- 
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schaften aus verschiedenen Chargen (S8) . Dieses Pulver kann 
nachfolgend zur Herstellung gebundener Magnet e in einem aus- 
richtenden Magnetfeld verwendet werden (S10) . Moglich ist vor 
der Fertigung des gebundenen oder eines gesinterten Magneten 
5 (S10) auch eine Beschichtung des Pulvers (S9) . 

Das erzeugte Magnetpulver wird in den Schritten nach der 
HDDR-Behandlung vorzugsweise durch Sieben von groben Anteilen 
grofier 0,5 mm befreit. Bevorzugt werden Magnetpulver mit ei- 
10 nem Teilchengroftenanteil < 32 ^m von maximal 10 %. Auch ist 
eine erneute Warmebehandlung bis zu oder kleiner 600°C in E- 
delgas- oder Vakuumatmosphare vorteilhaft. 

Mit Blick auf die Legierung steht eine Vielzahl von Materia- 
lien zur Verfugung. Als Seltenerdelement konnen eines oder 
mehrere Seltenerdelemente aus beispielsweise der Gruppe Ytt- 
rium (Y) , Lanthan (La) , Cer (Ce) , Praseodym (Pr) , Neodym 
(Nd) , Samarium (Sm) , Gadolinium (Gd) , Terbium (Tb) , Dysprosi- 
um (Dy) , Holmium (Ho) , Erbi um (Er) , Thulium (Tm) und Lutetium 
(Lu) ausgewahlt werden. Ublicherweise sind auch Eisen (Fe) 
und Bor (B) mit unvermeidbaren Verunreinigungen Bestandteil 
des Pulvers. Besonders bevorzugt wird als Seltenerdelement 
Neodym (Nd) . Zur Verbesserung der magnet ischen Eigenschaf ten 
konnen auch weitere Materialien, z. B. Ga oder Niob (Nb) hin- 
zugefiigt werden. Insbesondere sollten vorzugsweise eines oder 
mehrere Elemente aus Al, Si, Ti, V, Cr, Mn, Ni , Cu, Ge, Zr , 
Mo, In, Sn, Hf , Ta, W und Pb hinzugenommen werden, um die 
Koerzitivkraf t und die Rechteckigkeit der Entmagnet i s ierungs - 
kurve zu verbessern. Durch die Hinzugabe des Elementes Co 
kann die Curie-Temperatur der Legierung erhoht werden, um so 
bei erhohten Temperaturen die magnetischen Eigenschaf ten zu 
verbessern . 

Zur Durchfuhrung des HDDR-Verf ahrens kann insbesondere ein 
35 Hochf requenzof en oder ein Schmelzofen verwendet werden, wie 
er aus DE 199 50 835 Al fur sich zum Durchfuhren des HDDR- 
Verf ahrens bekannt ist. 
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Die Herstellung gebundener oder gesinterter Magneten kann in 
fur sich bekannter Art und Weise durchgefuhrt werden. Bei- 
spielsweise kann das hergestellte Magnetpulver in einem Ver- 
5 haltnis von 3 Gew.-% mit einem festen Epoxypulver gemischt 
und dann durch eine mit einem Elektromagnet und einem Heiz- 
element versehene Presse bei warmer Temperatur und einem Mag- 
net f eld von z. B. 20 kOe (16 kA/cm) in Form gepresst werden. 
Bevorzugt wird jedoch die Fertigung von gebundenen Magneten 
10 mit einem Energieprodukt BHmax von mehr als lOMGOe (80 
kJ/m 3 ) . 



Vorteilhaf terweise hat ein solcher Magnet einen Orientie- 
rungsgrad von 70 % (Anisotropieverhaltnis 0,7) oder mehr. Der 
15 Fiillgrad magnetischer Anteile betragt bevorzugt mindestens 63 
Vol . - % . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Herstellen eines anisotropen Magnetpulvers , 
bei dem 

5 - mit einem Ausgangsmaterial auf Basis einer SE-TM-B- 

Legierung mit SE als Seltenerdelement einschl . Yttrium und TM 
als Obergangsmetall, 

- durch einen ersten Hydrierungsvorgang (S4) mit einer Erhit- 
zung unter Wasserstof f druck zur Erzeugung eines Hydrids und 

10 durch einen zweiten Hydrierungsvorgang (S5) zur Erzeugung ei- 
ner Phasenumwandlung, welche unter Wasserstof f druck und einer 
die Phasenumwandlung induzierenden erhohten Temperatur ab- 
lauft, ein Gemisch mit einer TM X B-Phase, insbesondere Fe 2 B- 
Phase erzeugt wird und 

15 - ein Dehydrierungsvorgang mit einer Umkehrphasenumwandlung 
(HDDR- Verfahren) (S6) durchgefuhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet , dass 

- als das Ausgangsmaterial ein Magnetmaterial mit anisotroper 
Orientierung verwendet wird. 

20 

2. Verfahren zum Herstellen eines anisotropen Magnetpulvers, 
bei dem 

- mit einem Ausgangsmaterial auf Basis einer SE-TM-B- 
Legierung mit SE als Seltenerdelement einschl. Yttrium und TM 

25 als Obergangsmetall , 

- durch einen ersten Hydrierungsvorgang (S4) mit einer Erhit- 
zung unter Wasserstof f druck zur Erzeugung eines Hydrids und 
durch einen zweiten Hydrierungsvorgang (S5) zur Erzeugung ei- 
ner Phasenumwandlung, welche unter Wasserstof f druck und einer 

30 die Phasenumwandlung induzierenden erhohten Temperatur ab- 
iauft, ein Gemisch mit einer TM X B-Phase, insbesondere Fe 2 B- 
Phase erzeugt wird und 

- ein Dehydrierungsvorgang mit einer Umkehrphasenumwandlung 
(HDDR-Verfahren) (S6) durchgefuhrt wird, 

35 - wobei das Ausgangsmaterial als ein Magnetmaterial zumindest 
anteilig aus Magnetschrott besteht . 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem als das Magnet- 
material ein Dauermagnetmaterial mit hartmagnetischer Phase 
SE 2 TM 14 B verwendet wird, wobei SE ein Seltenerdelement ein- 
schlieftlich Y und TM ein Obergangsmetall ist. 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, bei dem als Ober- 
gangsmetall mindestens eines der Elemente Fe, Ni oder Co vor- 
gesehen ist. 

10 5. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem Zu- 
satze einschlieftlich Anteile an C, O, N und/oder S enthalten 
sind. 

6. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem als 
15 das Ausgangsmaterial ein Magnetmaterial mit einer mittleren 
Korngrolie kleiner 1 mm, einem hartmagnetischen Volumenanteil 
grofier 90 % und/oder Fremdphasen kleiner 0,5 mm verwendet 
wird. 

20 7. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 

als das Ausgangsmaterial ein Magnetmaterial mit einer mittle- 
ren Korngrolie kleiner 0,1 mm verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 

2 5 das Ausgangsmaterial vor der Hydrier-/Dehydrierungsbehandlung 
gemahlen und gesiebt oder fraktioniert wird (S3) . 

9. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 

als das Ausgangsmaterial ein Magnetpulver mit einer Kristall- 
30 grofte gewahlt wird, welche hochstens 75 % der Partikelgrofte 
betragt (S3) . 

10. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 

das Ausgangsmaterial gereinigt, insbesondere von Fremdphasen- 
35 anteilen getrennt wird (S3) . 
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11. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 
das Ausgangsmaterial vor der Hydrier-/Dehydrierbehandlung 
durch eine Gluhung in Vakuum, Edelgas oder Wasserstoff gerei- 
nigt wird (S3) . 

5 

12. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 
nach der Hydrier- /Dehydrierbehandlung eine Warmebehandlung, 
insbesondere bei einer Temperatur bis zu 600 °C, unter Edel- 
gas- oder Vakuumatmosphare durchgefuhrt wird. 

10 

13. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 
das erzeugte Magnetpulver durch Mischen homogenisiert wird 
(S8) . 

15 14. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 

das erzeugte Magnetpulver durch Sieben von einem groben An- 
teil grofier 0,5 mm befreit wird. 

15. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 

2 0 das Magnetpulver mit einem Anteil an Teilchen < 3 2jam von ma- 

ximal 10 % bereitgestellt wird. 

16. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem 
das Magnetpulver beschichtet wird (S9) . 

25 

17. Verfahren nach einem vorstehenden Anspruch, bei dem B 
teilweise durch C substituiert ist . 

18. Kunststoff- oder metal lgebundener Magnet, 

3 0 hergestellt unter Verwendung eines mit einem Verfahren nach 

einem vorstehenden Anspruch erzeugten Magnetpulvers . 

19. Magnet nach Anspruch 18, mit 

einem Energieprodukt BHmax grofier 80 kJ/m 3 . 

35 

20. Magnet nach Anspruch 18 oder 19, mit 

einem Orientierungsgrad gleich oder grower 70 %. 
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21. Magnet nach Anspruch 18, 19 oder 20, mit 

einem Fullgrad von magnetischen Anteilen von mindestens 63 

Vol.-%. 
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C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie" Bezeichnung der VerftHentlichung. soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teilo 
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7. Oktober 1999 (1999-10-07) 
Anspriiche 1-3 
Spalte 2, Zeile 20-22 
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25. Februar 1992 (1992-02-25) 
Anspruche 1,4-7,9 
Spalte 3, Zeile 35 - Zeile 49 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



itionates Aktenzeichen 

PCT/EP 03/13383 



Feld 1 Bemerkungen 2u den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemdB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fur bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. I AnsprOche Nr. 

— well sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Be herd e nicht verpflichtet ist, namlich 



| AnsprOche Nr. 

wetl sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, n&mlich 



3. I | AnsprOche Nr. 

weil es sich dabei urn abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationale Recherchenbeh6rde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 



1. I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
« — ' internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2 I X I Da fur a,le recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
1 — I zusatztiche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert. 



3. I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — I internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. | Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
chenbericht beschrSnkt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwShnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | | Die zusStzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

| | Die Zahlung zusa\tzUcher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCT/1SA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1,18 

Verfahren zum Herstellen eines anisotropen Magnetpul vers, 
dadurch gekennzeichnet , dass als Ausgangmaterial ein 
Magnetmaterial mit anisotroper Orientierung verwendet wird 
(Anspruch 1), und gebundener Magnet (Anspruch 18) 



2. Anspruche: 2,18 

Verfahren zum Herstellen eines anisotropen Magnetpul vers, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Ausgangmaterial als ein 
Magnetmaterial zumindest anteilig aus Magnet schrott besteht 
(Anspruch 2), und gebundener Magnet (Anspruch 18) 



INTERNATIONA^^ RECHERCHENBERICHT 


Int^^^nales Aktenzeichen 

pWeP 03/13383 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Verdffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffentlichung 



US 6444052 



Bl 



03-09-2002 



CN 1293435 A 

DE 19950835 Al 
GB 2357089 A ,B 



02-05-2001 
10-05-2001 
13-06-2001 



EP 1191553 A 27-03-2002 OP 3452254 B2 29-09-2003 

JP 2002093610 A 29-03-2002 

CN 1345073 A 17-04-2002 

EP 1191553 A2 27-03-2002 

TW 527611 B 11-04-2003 

US 2003047240 Al 13-03-2003 

US 2002059965 Al 23-05-2002 



DE 19843883 C 07-10-1999 DE 19843883 CI 07-10-1999 

WO 0017894 Al 30-03-2000 

TW 453907 B 11-09-2001 



US 5091020 A 25-02-1992 KEINE 



Formblan PCT/ISA/210 (Anhang Patanttamllia) (Januar 2004) 



